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Composition rdticulable pour electrolyte de batterie 



Le domaine de la presente invention conceme le domaine des batteries et 
5 des electrolytes polymeres pour batteries et plus particulierement le domaine des 
batteries au lithium. 

Plus pr6cis6ment, la presente invention a pour objet une nouvelle 
composition polymerisable et/ou reticulable pour electrolyte de batterie, un nouvel 
electrolyte polymere obtenu par polymerisation et/ou reticulation de cette nouvelle 

10 composition ainsi qu'une nouvelle batterie polymere. 

Historiquement, les batteries au plomb ont ete les plus couramment 
utilisees. Cependant, la technologie au plomb. avait de nombreux inconvenients 
lies au poids des batteries, a la fragilite en cours de fonctionnement ainsi qu'a 
Tutilisation d'un liquide corrosif. Ceci a conduit au developpement de batteries 

15 alcalines dont les electrodes etaient soit a base de nickel et de cadmium 
(batteries nickel-cadmium), soit a base d'oxyde de nickel et de zinc (batteries 
zinc-nickel), soit a base d'oxyde d'argent couple a du zinc, du cadmium ou du fer 
(batteries a Toxyde d'argent). Toutes ces technologies utilisent une solution de 
potasse comme electrolyte et presentent comme inconvenient majeur une densite 

20 d'energie massique faible au regard des besoins lies au developpement des 
^quipements portables. C'est ainsi que les fabricants ont deveioppes une 
nouvelle filiere basee sur des batteries au lithium utilisant une electrode negative 
a base de lithium metallique (d'ou Tappellation batterie « lithium-metal »). 
Cependant, les problemes lies a une mauvaise reconstitution de Telectrode 

25 negative de lithium au cours des charges successives a vite debouches sur un 
nouveau type d'electrode negative a base de carbone, utilise comme compose 
dinsertion du lithium (d'ou Tappellation batterie « lithium-ion »). 

Pour les batteries au lithium, le principe de fonctionnement se resume de la 
maniSre suivante : 

30 Au cours de la charge ^lectrochimique, les ions de metal de transition du 

materiau d'electrode positive sont oxydes, ce qui induit la desintercalation du 
lithium. La circulation des electrons est imposee dans le circuit exterieur et une 
quantite equivalente molaire d'ions lithium traversent I'electrolyte qui est un 
conducteur ionique et isolant electronique. Ceci permet Tintercalation du lithium a 

35 I'electrode negative. Lors de la decharge de la batterie. c'est-a-dire en cours 
d'utilisation, c'est le phenomene inverse qui s'opere spontanement. 

Dans les batteries, le conducteur ionique ou Electrolyte, qui separe les 
electrodes, est un element cle. D'une part, son §tat, liquide, solide bu gelifie 



affecte la surete du systeme et d'autre part, sa conductivity determine la gamme 
de temperature de fonctionnement. Des electrolytes liquides ^ base de 
carbonates sont couramment utilises. Cependant, lis ne pr6sentent pas les 
conditions optimums de security li^es d la manipulation d'un liquide con-osif. En 
5 effet, ce type de batterie peut-§tre le siege d'incidents tels qu'un emballement 
thennique conduisant a la formation de gaz. augmentant ainsi la pression interne 
de la batterie et le risque d'explosion. C'est pour cette raison que des normes 
strictes de s§curit6 imposent aux fabricants I'usage de bottlers sophistiques, 
augmentant ainsi le prix de revient d'une unite. 

10 

Afin de palier d cet inconvenient majeur, I'industrle des batteries a 
developpe une nouvelle technologie bas^e sur des electrolytes polymdres solides 
^ anode de lithium, d'oCi I'appellation de « batterie lithium-polymere ». 

Du fait de son caractdre solide et sous forme de film, ce nouveau type 

15 d'eiectrolyte permet le developpement de batterie plus sure et ayant une grande 
variete de fomnes. La faible epaisseur des films constitues permet une 
augmentation du rendement energetique a faible densite de courant. L'un des 
premiers « polymeres sees » etudie a ete le polyoxyethylene pour des 
applications de transport. Cependant, l'un des inconv6nients de ce type de 

20 polymere est lie a une faible conductlvite pour une utilisation ^ temperature 
ambiante et ^ fortiori aux biasses temperatures. C'est done un des inconvenients 
majeui^ qui devient critique pour une utilisation de ces batteries dans des 
conditions extremes comme par exemple pour les batteries de satellites 
geostationnaires en cours de fonctionnement dans I'espace. 

25 Les professionnels concemes ont done cherche ci mettre au point de 

nouveaux electrolytes polymeres. A titre illustratif, la demande international 
WO2000/25323 decrit une composition reticulable pour former un electrolytes 
polymere de batterie comprenant un polysiloxane constitue de groupements 
polyoxyethylenes ou de groupements carbonates cycliques ayant au moins deux 

30 SiH reaetlfs. un r6ticulant ayant au moins deux groupements reactlfs de type 
alcenyle, un catalyseur d'hydrosilylation et un sel electrolyte. Cette composition 
est reticuiee themiiquement par chauffage entre 70 et lOCC pendant une duree 
d'environ 6 heures pour obtenir un polymere electrolyte. Les inconvenients 
majeurs de ce type de preparation sont lies au prix de revient eieve des matieres 

35 premieres, notamment dans le cas des huiles vinyiees associees d des huiles a 
fonctions SiH ce qui est un frein e une application industrielle. 



Les industries du domaine technique considere sont done dans I'attente de 
nouvelles compositions pour electrolyte de batterie permettant d'obtenir des 
polymeres electrolytes ayant des niveaux suffisants de conductivity dans une 
gamme de temperature adaptee allant de -20'' a +80''C et des electrolytes 
polymeres utilisant des matieres premieres a prix de revient le plus bas possible. 

L'objectif principal de la presente invention est done de proposer une 
nouvelle composition polymerisable et/ou reticulable pour electrolyte polymere de 
batterie permettant d'obtenir des polymeres electrolytes ayant des niveaux 
suffisants de conductivite pour une utilisation dans une gamme de temperature 
adaptee allant de -20'' a +80''C. 

Un autre objectif de la presente invention est de fournir de nouvelles 
compositions pour electrolyte polymere de batterie polymerisable et/ou reticulable 
dont les composants sont des matieres premieres a prix de revient le plus bas 
possible, en I'occurrence a des prix de revient inferieurs aux compositions de Tart 
anterieur utilisant des compositions ai base d'huiles vinylees associees a des 
huiles a fonctions SiH, 

L'invention vise egalement I'obtention d'un electrolyte polymere solide par 
polymerisation et/ou reticulation de la composition selon ['invention. 

L'invention a aussi pour but de foumir une batterie polymere et plus 
particulierement une batterie lithium polymere. 

Ces objectifs parmi d'autres sont atteints par la presente invention qui 
concerne une composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie comprenant : 

a) au moins un organohydrogenopolysiloxane (POS) (A) ayant, par 
molecule, au moins 2 atomes d'hydrogene directement lies aux 
atomes de silicium ; 

b) au moins un organohydroxypolysiloxane (POS) (B) ayant, par molecule, 
au moins 2 groupements -OH directement lies aux atomes de 
silicium ; 

c) une quantite efficace d'au moins un catalyseur de deshydrogeno- 
condensation (C) ; et 

d) au moins un sel electrolyte (D) ; 

avec comme condition supplementaire que le POS (A) et/ou le POS (B) 
comporte(nt) par molecule au moins un motifs siloxyle comprenant au moins un 
groupement directement Ii6 ^ un atome de silicium comprenant une fonction ether 
de polyoxyalkyldne (Poa); 
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Selon une premiere variante. Tinvention conceme une composition 
polym^risable et/ou reticulable par d^shydrogeno-condensation pour electrolyte 
de batterie comprenant : 

a) au moins un organohydrogenopolysiloxane (POS) (A) ayant, par 
molecule, au moins 2 atomes d'hydrogene directement lies aux atomes 
de silicium et au moins un groupement directement lie a un atome de 
silicium comprenant une fonction ether de polyoxyalkylene (Poa); 

b) au moins un organohydroxypolysiloxane (POS) (B) ayant, par molecule, 
au moins 2 groupements -OH directement lies aux atomes de silicium, 

c) une quantite efficace d'au moins un catalyseur de deshydrogeno- 
condensation (C) ; et 

d) au moins un sel electrolyte (D). 



15 



20 



25 



30 



L'expression « composition polymerisable et/ou reticulable par 
deshydrogeno-condensation » signifie que la composition selon Tinvention a une 
aptitude a polym^riser et/ou reticuler par une reaction de deshydrogeno- 
condensation. Les motifs reactifs concernes de la composition sont d'une part les 
polyorganosiloxanes (ou POS) a motifs SiH et d'autre part les POS a motifs SiOH. 
La deshydrogeno-condensation entre ces motifs reactifs silicones conduit a la 
formation de liaisons ^Si-O-Si^ conduisant a la formation de reseaux et a la 
liberation d'hydrogene gazeux. 

De maniere preferee, la fonction ether de polyoxyalkylene (Poa) du (POS) 
(A) est de type 6ther de polyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropylene. 

Plus particulierement, le (POS) (A) est un copolym6re essentiellement 
lineaire statistique, sequence ou ^ bloc, de formule generate moyenne (I) 
suivante : 
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et pouvant eventuellement comporter des motifs de formule RSi03/2 (T) (le 
% de motifs T maximum sera determine de maniere a ce que la composition reste 
sous une forme liquide), 

formule dans laquelle : 

- les symboles R', identiques ou differents entre eux, representent chacun un 
radical comprenant de 2 d 50 atomes de carbone ; 

- les symboles R et R^ identiques ou differents entre eux, representent chacun : 



r 

r 
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- un hydrogene, un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 
8 atomes de carbone, eventuellement substitue par au molns un 
halogene, de preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference 
methyle, ethyle, propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

5 - un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 

cycliques, eventuellement substitue, 

- un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
eventuellement substitue, ou 

- une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes 
10 de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de 

carbone, substituee eventuellement sur la partie aryle par des halogenes, 
des alkyles et/ou des alcoxyles contenant 1 a 3 atomes de carbone, 

- les symboles Z, identiques ou differents entre eux, repr^sentent chacun un 
radical hydroxyle ou alkoxyle, 

15 - les symboles Poa, identiques ou differents entre eux, representent chacun des 
groupements de type ether de polyoxyalkylene, de preference ether de 
polyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropylene; 

- m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0 ; 

- n est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et eventuellement 
20 peut-etre egal a 0 avec comme condition que lorsque n est 6gal ^ 0 alors les 

deux groupements R" sont des atomes d'hydrogene ; 

- o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou 6gal d 1 , et 

- q est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 0. 

25 De maniere preferentielle, m et n sont compris entre 2 et 200 ; o est compris 

entre 1 et 50 et q est compris entre 0 et 10. 

En particulier, les groupements ether de polyoxyalkylene (-R'-Poa) sont 
choisis parmi les groupements suivants: 

-(CH2)3-0.(CH2CH2-0)m-CH3 : -(CH2)2-0-(CH2CH2-0)m-CH3 ; 
30 -(CH2)3-0-(CH(CH3)-CH2-0)m-CH3 et -(CH2)2-0-(CH(CH3)-CH2-0)m-CH3, 

avec m ^4 et de preference compris entre 6 et 12. 

Selon un mode particulier, le (POS) (B) est un copolymere essentiellement 
lineaire statistique, sequence ou a bloc, de formule generale moyenne (II) 
suivante : 
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(II) 



et pouvant ^ventuellement comporter des motifs de formule RSi03/2 (T), 
formule dans laquelie : 

- x' est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et pouvant 
eventuellement etre egal a 0 ; preferentiellement compris entre 2 et 200 et 
encore plus preferentiellement compris entre 2 et 50. 

- y' est un nombre entier ou fractionnaire variant entre 0 et 200 ; 
preferentiellement entre 1 et 200 et encore plus preferentiellement entre 1 et 



- les symboles R*^ et R"^, identiques ou differents entre eux, repr6sentent 



* un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le 
fluor, les radicaux alkyle 6tant de preference methyle, ethyle, propyle, 
octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

• un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone 
cycllques, eventuellement substitue, 

• un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone 
Eventuellement substituE, et/ou 

* une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes 
de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de 
carbone, substitute eventuellement sur la partie aryle, avec comme 
condition que lorsque x' = 0 alors les deux groupements R"^ 
correspondent a -OH. 

De preference, au moins 80 % en nombre des groupes R'^ sont des groupes 
methyles lies directement aux atomes de silicium. Dans le cadre de la pr6sente 
invention, on prefere plus specialement utiliser les POS (B) de type a,co-bis 
(hydroxy)polydim6thylsiloxane de formule generate moyenne (III) suivante : 



50. 



chacun: 
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(III) 
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avec f superieur ou egal a 0, de preference 0 < f < 200 et de preference 
0<f <10. 

Par quantite efficace d'au moins un catalyseur de deshydrog^no- 
5 condensation (C), on entend, au sens de Tinvention, la quantite sufTisante pour 
amorcer la polymerisation ou reticulation. Cette quantite doit etre la plus faible 
possible afin de pemnettre une meilleure conservation dans le temps de la 
composition. Des concentrations utiles en catalyseur se situent entre 1.10"^ et 5, 
de preference entre 1.10"® et 1.10'^ parties en poids de la matiere seche en 

10 polymere organosiloxane a faire reagir. 

Tout catalyseur susceptible d'initier une reaction de dSshydrogeno- 
condensation pourra convenir. Par exemple, on peut utiliser un complexe du 
rhodium (RhCU [(CsH 17)2813) cite dans le brevet americain US-B-4,262,107, un 
complexe du platine tel que le catalyseur de Karstedt, les catalyseurs metalliques 

15 a base de platine, de rhodium, de palladium, de plutonium ou d'iridium. Comme 
catalyseur ^ base d'iridium on peut citer les composes suivants : 
Ir CI (CO) (TPP)2 , Ir (CO)2 (acac) ;lr H(CI)2 (TPP)3 ;[lr CI (Cyclooctene)2]2 
Ir l(CO)(TPP)2 et Ir H(CO)(TPP)3 formules dans lesquelles TPP signifie un 
groupement triphenylphosphine et acac un groupement acetylac6tonate. 

20 On peut aussi utiliser des catalyseurs d'alkali, diamines, de nickel colloYdale 

ou le dilaurate de dibutyletain (voir Touvrage de NOLL « Chemistry and 
technology of silicones », page 205, Academic Press, 1968 - 2^"^® edition). 
D'autres catalyseurs tels que des derives de bore de type tris 
(pentafluorophenyl)borane sont decrits dans la demande de brevet frangais 

25 FR-A-2 806 930. 

De manifere preferee, le catalyseur de deshydrogeno-condensation (C) est 
choisi parmi le groupe constitue des composes suivants : 

le dilaurate de dibutyletain, le catalyseur de Karstedt et le catalyseur 
d'iridium (complexe de Vaska) de formule (IV) suivante : 

30 
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(IV) 



Selon un mode particulier de rinvention, lorsque le catalyseur de 
deshydrogeno-condensation (C) est a base d'etain ou de platine, les proportions 
des POS (A) et POS (B) sont determinees de maniere a ce que le ratio: 
r^= nombre de SiH du POS (A) / nombre de SiOH du POS (B) 
soit compris entre 0,5 et 5 et de preference entre 0,9 et 2,1 , 

Selon une caracteristique remarquable de invention, le sel electrolyte (D) 
est constitue : 

- d'un cation choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
cations metalliques, les ions ammoniums, les ions amidiniums et les ions 
guanidiums ; et 

- d'un anion choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les 
ions chlorures, les ions bromures, les ions iodures, les ions perchlorates, les 
ions thyocyanates, les ions tetrafluoroborates, les ions nitrates, AsF6', PF6', 
les ions st^arylsulfonates, les ions trifluoromethanesuifonates, les ions 
octylsulfonates, les ions dodecylbenzenesulfonates, R'^SOa", (R'^SOa) 
(R^S02)N" et (R^SOa) (R^S02) (R^S02)C'. dans chaque formule les radicaux 
R^, R^ et R® sont identiques ou diff^rents et repr^sentent des groupements 
^lectro-attracteurs. 

D'une maniere avantageuse, les radicaux R"^, R^ et R^ sont choisis parmi 
des groupements electro-attracteurs de type perfluoroaryle ou perfluoroalkyle 
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

Selon une variante de Tinvention, le sel electrolyte (D) comprend un cation 
metallique choisi parmi les metaux aicaiins et alcalino-terreux des groupes 1 et 2 
de la classification p6riodique [Chem. & Eng. News, vol 63, n°5, 26 du 4 Fevrier 
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1985]. En particulier, le cation metallique est soit de type lithium soit choisi pamii 
las metaux de transition, par exemple le manganese, le fer, le cobalt, le nickel, le 
cuivre, le zinc, le calcium, le manganese ou I'argent . Les sels electrolytes de type 
lithium utiles selon I'invention peuvent etre choisis parmi le groupe constitue par 
5 les composes suivants : 

LiCI04, LiBF4, LiPFe. LiAsFe. LiCFaSOa, LiN(CF3S02)2, Li(C2F5S02)2 et un 
melange de ces composes. 

D'une maniere preferentieiie, la quantite de sel electrolyte de lithium de la 
composition est definie de fagon a ce que le ratio molaire O/Li soit compris entre 
10 15 et 40, preferentiellement entre 10 et 30 et encore plus preferentiellement 
compris entre 20 et 25. 

Bien que Telectrolyte selon I'invention soit un polymere solide apres 
reticulation et/ou polymerisation, Tenseignement de Tinvention ne se limite pas au 

15 seul solide. En effet, on peut adjoindre a la composition un electrolyte organique 
(E) afin d'obtenir apres reticulation et/ou polymerisation une forme liquide ou 
gelifiee. Le choix se portera de preference sur les composes choisis parmi le 
groupe constitue du carbonate de propylene, carbonate d'ethylene, carbonate de 
diethyle, carbonate de dimethyle, carbonate, d'ethylmethyle, K-butyrolactone, 1,3- 

20 dioxolane, dim6thoxyethane, t6trahydrofurane, dimethyl sulfoxide et polyethylene 
glycol dim6thylether, 

L'invention concerne egalement un electrolyte polymere pour batterie obtenu 
par polymerisation et/ou reticulation par voie de deshydrogeno-condensation de la 

25 composition polymerisable et/ou reticulable selon invention decrite ci-dessus. 
Ladite deshydrogeno-condensation peut etre eventuellement initiee par 
thermoactivation du catalyseur (C). Suivant le type de catalyseur utilise pour initier 
la reaction, il peut etre necessaire de chauffer le milieu r6actionnel d des 
temperatures sup6rieures e 65*'C. On utilisera de preference des temperatures 

30 comprises entre 70 et 130*^0. Le catalyseur (C) peut etre mis en oeuvre tel quel ou 
en solution dans un solvant. Les solvants utilisables pour les catalyseurs sont tres 
nombreux et vanes et sont choisis selon le catalyseur utilise et les autres 
constituants de la composition ainsi preparee. En general, les solvants peuvent 
etre des alcools, des esters, des ethers, des cetones, Teau a retat de traces et les 

35 carbonates. 

Les alcools couramment employes sont le para-tolyl-ethanol, Tisopropyl- 
benzyl-alcool, Talcool benzylique, le methanol, rethanol, le propanol, Tisopropanol 
et le butanol, Les ethers communement utilises sont le methoxy-2-ethanol. 



« 
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rethoxy-2-ethanol, le diethyl6ne-glycol. di-n-butylether. Les esters usuels sont le 
dibutylmai^ate, dim^thyi-ethylmalonate, salicylate de m^thyle, dioctyladipate, 
tartrate de butyle, lactate d'ethyle, lactate de n-butyle, lactate d'Isopropyle. 
O'autres solvants utillsables entrant dans les autres categories de solvants citees 
5 ci-dessus sont Tacetonitrile, le benzonitrile, I'acetone, le cyclohexanone, le toluene 
et le tetrahydrofurane. 

La duree de reaction requise varie en fonction du type de catalyseur et la 
temperature utilisee pour la reaction. 

10 La composition selon I'invention peut aussi comprendre des agents de 

renfort afin d'ameliorer les proprietes mecaniques de Telectroiyte polymere obtenu 
apres polymerisation et/ou reticulation. Par exemple, la composition selon 
I'invention pourra 6ventuellement comprendre de la silice traitee, de I'alumine 
trait^e ou des r^sines polyorganosiloxanes. 

15 Un autre objet de Tinvention est une batterie comprenant Telectrolyte 

polymere obtenu par polymerisation et/ou reticulation decrit ci-dessus, place entre 
une anode et une cathode. D'une maniere avantageuse, au moins un des 
constituants de la cathode est choisi parmi le groupe constitue des entites 
suivantes : 

20 lithium metallique, alliages de lithium, materiaux inorganiques comprenant des 
insertions de lithium et materiaux carbonates comprenant des insertions de 
lithium. 

L'application de ces batteries est particulierement adaptee pour les 
domaines de stockage de I'electricite suivants : les alimentations de secours pour 
25 les systemes industriels et de telecommunication, les alinrientations secondaires 
des equipements portables, les batteries pour applications satellites 
g^ostationnaires et les batteries pour v^hicule electrique et hybride 

Les exemples suivants sont donnas a titre illustratif et ils ne peuvent etre 
considSrSs comme une limite de la portSe de Tinvention. 

30 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : Preparation des oraanohvdroqenopolvsiloxanes fonctionalises par 
des aroupements 6ther de polvoxv6thvlenes PQS (A1). POS (A2) et POS (A3): 

5 a) POS (A1 ) - schema reactionnel : 

M-D VI>n-D%-T(OH)q-Tr-M 
avec R = (CH2)3-(Ct-CH2-CH2)x-OCH3 

Mode operatoire : 

M = (CH3)3SiOi/2: D = (CH3)2Si02/2, D'= (CH3)SiH02/2 : D'^ = (CH3)Si(R)02/2 ; 
T(OH) = (CH3)Si(OH)02/2 ; T = (CH3)Si03/2; avec R = (CH2)3-(0-CH2-CH2))rOCH3. 

10 

Dans un reacteur de 1L muni d'une agitation de type impeller, d'un 
refrigerant suivi d'un bulleur et d'une contre pale (contenant la sonde de 
temperature), dans le pied de reacteur sont charges 108,08 g de toluene et 7,00 g 
de Platine sur noir (soit 250 ppm par rapport a la masse reactionnelle). Le milieu 

15 reactionnel est ensuite port6 a 80°C. 

Une coulee de I'huile silicone MD23D'5oM (159g soit 1,75 mole SiH) et de 
Tallyloxypolyether (309g soit 0,73 mole) est alors r^alis^e en 2 heures a Taide 
d'une ampoule de coulee contenant les deux produits ainsi que 106,6g de 
toluene. Cette reaction est effectuee ^ environ SO^'C sous ciel d'azote et sous 

20 agitation mecanique. La reaction est consid^ree comme terminee quand le taux 
de transformation des SiH souhaite (40%) est atteint, le chauffage et Tagitation 
sont alors arret^s. 

Une filtration est ensuite realisee dans un filtre en aluminium equipee d'une 
membrane en cellulose recouverte de terre diatomee sous pression d'azote. 

25 Apr6s 6limination des volatils sous pression reduite (environ 5 mBars) et ^ 1 SO^'C, 
une quantite de 322,36g est obtenue. Le produit obtenu POS (A1) a une 
repartition de masse en nombre Mn pst = 1050, de masse en poids 
Mw pst = 5190 et sa structure est la suivante : 
M-Dm-Dn-DVT(OH)q-TrM 

30 avec R = (CH2)3-(0-CH2-CH2)x-OCH3 





m 


n 


P 


q 


r 


X 


%mol OE greffe 


POS (A1 ) 


22,4 


23,5 


20 


2 


8,8 


8 


78 
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b) POS (A2) - schema reactionnel 



10 



15 



20 



25 



s-o-J-ii-oj-^l-o^Ji— + 

I ' 40H 17 1 Or 



tdume 



M-D VPa-D%-T(OH)^-Tr-M 

avec R = (CH2)3-(0-CH2-GHa)x-OCH3 
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Mode operatoire 

Dans un reacteur de 1L muni d'une agitation de type impeller, d'un 
refrigerant suivi d'un bulleur et d'une contre pale (contenant la sonde de 
temperature), sont charges dans le reacteur 249,9g de toluene et 2g de Platine 
sur noir (soit lOOppm par rapport a la masse reaction nolle). Le milieu reactionnel 
est ensuite porte a SO^'C. 

Une co-coulee de Thuile silicone (250,3g soit 1,03 mole de SiH) et de 
Tallyloxypolyether (200,2g soit 0,37 mole) est alors realisee en 2 heures a Taide 
de pompe peristaltiques. Cette reaction est effectuee a environ SO^'C sous ciel 
d'azote et sous agitation mecanique. La synthese est consideree comme 
terminee lorsque le taux de transformation des SiH souhaite (33%) est atteint, le 
chaufFage et Tagitation sont alors arret^s. 

Une filtration est alors realisee dans un filtre en aluminium equipee d'une 
membrane en cellulose recouverte de primisil sous presslon d'azote. Puis les 
volatils sont elimines par distillation sous pression reduite (environ 5 mBar) et a 
150°C. On obtient une masse de 605,4 g de POS (A2) contenant encore du 
toluene. La repartition des masses de ce produit est la suivante : Mn pst = 4950, 
Mw pst = 11500. La structure determinee par RMN est la suivante pour le POS 
(A2): 

M-Dm-Dn-DVT(OH)q-TrM 
avec R = (CH2)3-(0-CH2-CH2)x-OCH3 





m 
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q 
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%mol greffe 


POS (A2) 


9.7 


46,6 


6.1 


1.4 


0 


10.5 


84 
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c) POS (A3) - sch6ma reactionnel : 

I I 23H 50 1 r/\ V 30 L 20l 

g 

Mode operatoire : 

5 Dans un r^acteur de 2L muni d'une agitation de type impeller, d'un 

refrigerant suivi d'un bulleur et d'une contra pale (contenant la sonde de 
temperature), sont ajoutes dans le reacteur 398,2g de xylene et 6,03g de Platine 
sur noir (soit 125 ppm par rapport a la masse reactionnelle). Le milieu reactionnel 
est ensuite porte ^ 80°C. 
10 Une co-coulee de Thuile silicone (287,3g soit 2,93 moles SiH) et de 
rallyloxypolyether (502,1 g soit 1,18 mole) est alors realisee en 2 heures a Taide 
de pompe peristaltiques. Cette reaction est effectuee k environ 80°C sous ciel 
d'azote et sous agitation mecanique. 

La reaction est terminee lorsque le taux de transformation des SiH souhaite (40%) 
15 est atteint, le chauffage et Tagitation sont alors arretes. Le produit est filtre sur un 
filtre en aluminium equipee d'une membrane en cellulose recouverte de terre 
diatomee sous pression d'azote. L'elimination des volatils est effectuee par 
distillation sous pression reduite (environ 5 mBars) et a ISO^'C. La quantite de 
produit POS (A3) obtenu est de 665.4 g et la repartition des masses est la 
20 suivante : 



Mn pst 


1840 


Mw pst 


3670 



25 



« 
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Exemple 2 : preparation de r6lectrolvte polvmere 

L'huile POS (B1) utilisee dans les compositions des exemples est la suivante : 

CH3 CH3 CH3 

HO— Si OSi OSi OH 

I I I 
CH3 CH3 CH3 
L Jf 

POS(B1) 

avecf=4. 



On prepare les compositions selon invention en melangeant au moyen d*une 
turbine : 

a) 10 g d'un POS (A) prepare selon Texemple 1, 

b) une quantite variable de sel LiTFSi (LiTFSI = lithium 
bistrifluorom^thanesulfonamide) ; 

c) une quantite variable d'une huile POS (B1 ), et 

d) 0,1 g de dilaurate de dibutyletain. 

Le melange est port6 d 70*^0 et cette temperature est maintenue pendant 16h 
de maniere a permettre la reticulation. Apr§s refroidissement, Telectrolyte 
polymere sous forme de film est recupere. 

Les quantites exactes des differents composants sont consignees dans le 
Tableau 1 suivant : 



Tableau 1. 



Electrolyte polymere pr^par^ 
d partir de : 


Quantite (g) de LITFSi 


Quantity (g) de POS 
(B1) 


POS (A1) = Electrolyte E1 


1.40 


2,47 


POS (A2) = Electrolyte E2 


1,47 


3 


POS (A3) = Electrolyte E2 


1,68 


3 
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Exemple 3 : Mesure de la conductivite ionique. 

Les mesures de conductivite ionique des 3 electrolytes E1, E2 et E3 ainsi 
que leurs evolutions avec la temperature ont ete realisees via Tutilisation de la 
5 technique de spectrometrie d'impedance complexe, technique permettant de 
determiner les grandeurs caracteristiques de systemes conducteurs telles leur 
resistance ou leur capacite. 

Le film d'electrolyte solide est insere et maintenu fixe entre deux electrodes en 
acier inox, le tout constituant la cellule de mesure principale. Ce dispositif 

10 experimental est positionne a Tint^rieur d'une ^tuve permettant un balayage en 
temperatures compris entre -20 et -i-80''C. La cellule est reliee d un 
impedancemetre Hewlett Packard HD4192A couple a un ordinateur pour 
Tenregistrement des donnees. La cellule est soumise d une tension sinusoYdale 
de 100 mV crete a crete dans un domaine de frequences allant de 5.10'^ Hz a 

15 13 MHz. Pour chaque echantillon, la mesure est realisee apres % d'heure de 
malntien a la temperature de consigne. Dans ces conditions, les conductivites 
ioniques des electrolytes El, E2 et E3 a 25''C, telles que mesurees par la 
m6thode d'impedance complexe sont comprises entre 10"^ et 5x10"^ Siemens/cm. 
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REVENDiCATIONS 



1. - Composition poiymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
5 condensation pour electrolyte de batterie comprenant : 

a) au moins un organohydrogenopolysiloxane (POS) (A) ayant, par molecule, au 
moins 2 atomes d'hydrogene directement lies aux atomes de silicium ; 

b) au moins un organohydroxypolysiloxane (POS) (B) ayant, par molecule, au 
moins 2 groupements -OH directement lies aux atomes de silicium ; 

10 c) une quantite eificace d*au moins un catalyseur de deshydrogeno-condensation 

(C) : et 

d) au moins un sel electrolyte (D) ; 

avec comme condition supplementaire que le POS (A) et/ou le POS (B) 
comporte(nt) par molecule au moins un motifs siloxyle comprenant au moins un 
15 groupement directement lie a un atome de silicium comprenant une fonction ether 
de poiyoxyalkylene (Poa)- 

2. - Composition poiymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour Electrolyte de batterie selon la revendication 1 comprenant : 

20 a) au moins un organohydrogenopolysiloxane (POS) (A) ayant, par molecule, au 
moins 2 atomes d'hydrogene directement lies aux atomes de silicium et au 
moins un groupement directement lie a un atome de silicium comprenant une 
fonction ether de poiyoxyalkylene (Poa); 

b) au moins un organohydroxypolysiloxane (POS) (B) ayant, par molecule, au 
25 moins 2 groupements —OH directement lies aux atomes de silicium , 

c) une quantite efficace d'au moins un catalyseur de deshydrogeno-condensation 

(C) ; et 

d) au moins un sel Electrolyte (D). 

30 3.- Composition poiymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 

condensation pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce que la fonction ether de poiyoxyalkylene (Poa) du 
(POS) (A) est de type ether de polyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropylene. 

35 
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4.- Composition polym^risable et/ou r^ticulable par deshydrogeno- 
condensation pour Electrolyte de batterie selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce que le (POS) (A) est un copolymere 
essentiellement llneaire statistique, sequence ou a bloc, de formule generale 
moyenne (I) suivante : 



FT — 



R 
I 

SiO 
I 

R 



R 
I 

I 

R 



m 



R 
I 

Si 
I 

H 



n K- 



R 
I 

Si — O 
I 

R' 

f 

Poa 



—I o I— 



R 
I 

Si 
I 

Z 



— o 



Si 

I 

R 



— R" 



et pouvant eventuellement comporter des motifs de formule RSiOa/a (T) , formule 
dans laquelle : 

- les symboles R', identiques ou differents entre eux, representent chacun un 
10 radical comprenant de 2 a 50 atomiss de carbone ; 

- les symboles R et R", identiques ou differents entre eux, representent chacun : 

- un hydrog^ne, un radical alkyle lin^aire ou ramifiE contenant 1 a 8 atomes 
de carbone, Eventuellement substituE par au moins un halogEne, de 
preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference mEthyle, ethyle, 

15 propyle, octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, 

- un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
eventuellement substitue, 

- un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, eventuellement 
substitue, ou 

20 - une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes 

de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substitute eventuellement sur la partie aryle par des halogEnes, des alkyles 
et/ou des alcoxyles contenant 1^3 atomes de carbone, 

- les symboles Z, identiques ou differents entre eux, representent chacun un 
25 radical hydroxyle ou alkoxyle, 

- les symboles Poa, identiques ou differents entre eux, representent chacun des 
groupements de type ether de polyoxyalkylene, de preference ether de 
polyoxyethylene et/ou ether de polyoxypropylene; 

- m est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou 6gal ^ 0 ; 

30 - n est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou Egal a 2 et 
eventuellement peut-etre egal a 0 avec comme condition que lorsque n est 
egal d 0 alors les deux groupements R" sont des atomes d'hydrogene ; 

- o est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou Egal a 1 , et 

- q est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal ^ 0 
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5. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 4 caracteris^e en 
ce que : 

5 - m et n sont compris entre 2 et 200 ; 

- o est compris entre 1 et 50 ; et 

- q est compris entre 0 et 10. 

6. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
10 condensation pour electrolyte de batterie selon la revendications 4 caracteris6e 

en ce que les groupements (-R'-Poa) sont choisis parmi les groupements 
suivants: 

-(CH2)3-0-(CH2CH2-0)m-CH3 : -(CH2)2-0-(CH2CH2-0)m-CH3 ; 
-(CH2)3-0-(CH(CH3)-CH2.-0)m-CH3 et -(CH2)2-0-(CH(CH3)-CH2-0)m-CH3 
1 5 avec m ^4 et de preference compris entre 6 et 1 2. 
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7.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 1 a 2 
caracterisee en ce que le (POS) (B) est un copolym^re essentiellement lineaire 
statistique, sequence ou a bloc, de formule generate moyenne (II) suivante : 



.2 



i.i2. 



R 



SiO- 



R" 



»«2 



Si- 



OH 



f2 



s 



>.2 



>t2 



si- 



i.i2 



i>2 



et pouvant eventuellement comporter des motifs de formule RSi03/2 (T) 
formule dans laquelle : 
25 - x' est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou egal a 2 et pouvant 
eventuellement etre egal a 0 ; 

- y' est un nombre entier ou fractionnaire superieur ou 6gal ^ 0; 

- les symboles R'^ et R"^ , identiques ou differents entre eux, repr6sentent 
chacun: 

30 *un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant 1^8 atomes de carbone, 

eventuellement substitue par au moins un halogene, de preference le fluor, les 
radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, octyle et 3,3,3- 
trifluoropropyle, 



a 
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*un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de carbone cycliques, 
^ventuellement substitue, 

-un radical aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone eventuellement 
substitue, et/ou 

5 *une partie aralkyle ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes 

de carbone et une partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, 
substituee eventuellement sur la partie aryle, 

avec comme condition que lorsque x' = 0 alors les deux groupements R"^ 
correspondent a ~OH. 

10 

8.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrog§no- 
condensation pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 1 a 2 et 7 
caracterisee en ce que le (POS) (B) est un a,co-bis (hydroxy)polydimethylsiloxane 
de formule generate moyenne (III) suivante : 

15 

CH3 CH3 

I I 

OSi OSi OH 

I I 
CH3 CH3 
-If 

avec f superieur ou egal a 0 et de preference 0 < f < 200 

20 9.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 

condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 ou 2 caracterise 
en ce que le catalyseur de deshydrogeno-condensation (C) est un d6riv6 ou 
complexe m^tallique d base de platine, bore, rhodium, palladium, ^tain ou iridium. 

25 10.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrog6no- 

condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 9 caracterisee en 
ce que lorsque le catalyseur de deshydrogeno-condensation (C) est a base 
d'etain ou de platine, les proportions des POS (A) et (POS) (B) sont detenninees 
de maniere a ce que le ratio r'*= nombre de SiH du POS (A) / nombre de SiOH du 

30 POS (B) soit compris entre 0,5 et 5 et de preference entre 0,9 et 2,1 . 

11.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 9 caracterisee en 
ce que le catalyseur (C) est choisi parmi le groupe constitue des catalyseurs 
35 suivants : 



CH3 
I 

HO— Si 

I 

CH^ 
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le dilaurate de dibutyl^tain, le catalyseur de Karstedt et le catalyseur d'iridium de 
formule (IV) suivante : 
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12. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 1 ou 2 
caracterisee en ce que le sel electrolyte (D) est constitue : 

- d'un cation choisi parmi ie groupe constitue par les entites suivantes : les 
10 cations metalliques, les ions ammoniums, les ions amidiniums et les ions 

guanidiums ; et 

- d'un anion choisi parmi le groupe constitue par les entites suivantes : les ions 
chlorures, les ions bromures, les ions iodures, les ions perchlorates, les ions 
thyocyanates, les ions t6trafluoroborates, les ions nitrates, AsF6", PF6\ les 

15 ions stearylsulfonates, les ions trifluoromethanesulfonates, les ions 
octylsulfonates, les ions dodecylbenzenesulfonates, R^SOa*, (R'^SOa) 
(R^S02)N" et (R'^S02) (R^S02) (R^S02)C', dans chaque formule les radicaux 
R^, R^ et R® sont identiques ou differents et representent des groupements 
electro-attracteurs. 

20 

13. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour Electrolyte de batterie selon la revendication 12 caracterisee 
en ce que les radicaux R"^, R^ et R^ sont des groupement electro-attracteurs de 
type perfluoroaryle ou perfluoroalkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

25 

14. - Composition polymerisable et/pu reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 12 caracterisee 
en ce que le sel electrolyte (D) comprend un cation metallique choisi parmi les 



m^taux alcalins et alcalino-terreux des groupes 1 et 2 de la classification 
periodique [Chem. & Eng. News, vol 63, n^'S, 26 du 4 Fevrier 1985]. 

15. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
5 condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 14 caracterisee 

en ce que le sel electrolyte (D) comprend un cation metallique de type lithium. 

-1 

16. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour Electrolyte de batterie selon la revendication 15 caracterisee 

10 en ce que la quantity du sel electrolyte (D) est determinee de maniere a ce que le 
ratio molaire O/Li soit compris entre 1 5 et 40 et de preference compris entre 20 et 
25. 

17. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
15 condensation pour electrolyte de batterie selon les revendications 1,2, 15 ou 16 

caracterisee en ce que le sel electrolyte (D) est choisi parmi le groupe constitu6 
par les composes suivants : 

LiCI04. LiBF4, LiPFe, LiAsFe, LiCFaSOa, LiN(CF3S02)2. Li(C2F5S02)2 et un 
melange de ces composes. 

20 

18. - Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 12 caracterisee 
en ce que le cation metallique est choisi pamii les metaux de transition. 

25 19.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 

condensation pour electrolyte de batterie selon la revendication 18 caracterisee 
en ce que le cation metallique est choisi parmi le groupe constitue du manganese, 
fer, cobalt, nickel, cuivre, zinc, calcium, manganese et argent. 

^ 30 20.- Composition polymerisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 

condensation pour electrolyte de batterie selon Tune des revendications 
precedentes caracterisee en ce qu'elle comprend un electrolyte organique (E). 

21.- Composition polynierisable et/ou reticulable par deshydrogeno- 
35 condensation pour Electrolyte de batterie selon la revendication 20 caractErisee 
en ce que Telectrolyte organique (E) est choisi pamrii le groupe constitue des 
composes suivants : 
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carbonate de propylene, carbonate d'Sthylene, carbonate de diethyle, carbonate 
de dimethyle. carbonate d'ethylmethyle. K-butyrolactone, 1 ,3-dioxolane, 
dimethoxyethane, tetrahydrofurane, dimethyl sulfoxide et polyethyleneglycol 
dim6thylether. 

22. - Un electrolyte polymere pour batterie obtenu par polymerisation et/ou 
reticulation par voie de deshydrogeno-condensation, eventuellement activee 
thermiquement, d'une composition polymerisable et/ou reticulable selon Tune des 
revendications 1 d 21. 

23. - Une batterie polymere comprenant un electrolyte polymere selon la 
revendication 22 dispose entre une anode et une cathode. 

24. - Une batterie polymere selon la revendication 22 caracterisee en ce 
qu'au moins un des constituants de la cathode est choisi parmi le groupe 
constitue des composes suivants : 

lithium metallique, alliages de lithium, mat6rlaux inorganiques comprenant des 
insertions de lithium et materiaux carbonates comprenant des insertions de 
lithium. 



Composition r§ticulable pour Electrolyte de batterie 

Societe dite : Rhodia Chimie 

5 

Abrege descriptif du contenu technique de rinvention 

Le domaine de la presente invention conceme le domaine des batteries et 
10 des electrolytes polymeres pour batteries et plus particulierement le domaine des 
batteries au lithium. 

L'invention concerne une composition polymerisable et/ou reticulable par 
dSshydrogeno-condensation pour electrolyte de batterie comprenant : 

a) au moins un organohydrogenopolysiloxane (POS) (A) ayant, par 
15 molecule, au moins 2 atomes d'hydrogene directement lies aux atomes .de 

silicium ; 

b) au moins un organohydroxypolysiloxane (POS) (B) ayant, par molecule, 
au moins 2 groupements -OH directement lies aux atomes de silicium ; 

c) une quantite efficace d'un catalyseur de deshydrogeno-condensation (C) ; 

20 et 

d) au moins un sel electrolyte (D) ; 

avec comme condition que le POS (A) et/ou le POS (B) comporte(nt) par 
molecule au moins un motifs siloxyle comprenant au moins un groupement 
directement HE a un atome de silicium comprenant une fonction ether de 
25 polyoxyalkylene (Poa). 
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Pas de figure. 



